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(g) Fa rbf otografl tches Auf zeichnungsmaterlal mlt Farfaabspattem, die mit MeUUIlonen 

chelatlslerbare 6*Arylazo-2-amlno-3-pyrldlnolfarb8toffefrel8etzan, und ein Farblilld mlt elner blldmistlgan Vertellung von 
NIckeikomplexen der Farbstoffe. 

<^ Farbstoffe der Formal 1 warden bei Fart)diffusionsDber- 
tragungsverfahren bildmasstg aus entsprechenden Farbab- 
spaltern freigesetzt. Sie bilden mlt Nickelionen lichtechte 
blaugrune Farbstoff-Metali-Komplexe mit gOnatigen apek- 
tralen Eigenschaften: 



< 
O 

d) 




o. 
u 



worin bedeuten 

0 den zur Vervotlstandigung einer gegebenenfalts sub- 
stttuierten Plienyl- oder Naphthylgruppe erforderlichen 
Rest; 

X -SO2-, -SO2-NR"- Oder -SOr-0-; 

R»Hoder Alkyi; 

einen aliphatischen, araliphatischen oder carbocy- 
clisch Oder heterocyclisch aromatischen Rest oder falls X 
die Gruppe-SO^NRo- bedeutet. Wasserstoff. 
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Parbfotografisches Auf zeichnungsmaterial mit Farbab- 
spaltern, die rait Metallionen chelatisierbare 6-Aryl- 
a20-2-amino-3-pyridinolfarbstof£e freisetzen, und ein 
Farbbild mit einer bildmSBigen Verteilung von Nickel- 
komplexen der Farbstoffe 



Die Erfindung betrif ft ein f arbf otograf isches Auf zeich- 
nungsmaterial fttr die Herstellung farbiger Bilder nach 
dem FarbdiffusionsQbertragungsverfahrenr das zugeordnet 
zu mindestens einer lichtempfind lichen Silberhalogenid- 
emulsionsschicht eine nicht dif fundierende farbgebende 
Verbindung enthait, aus der bei der Entwicklung ein 
dif fusionsfahiger mit Metallionen komplexierbaurer 6- 
Aryla20-2-amino-3-pyridinolfarbstoff freigesetzt wird. 

Das FarbdiffusionsQbertragungsverf ahren beruht darauf , 
daB bei der Entwicklung in einem lichtempfind lichen 
Element nach MaBgabe einer vorangegangenen Belichtung 
eine bildmSfiige Verteilung dif fusionsfahiger Farb- 
stoffe erzeugt und auf ein Bildempf a ngs element tlber- 
tragen wird. In einigen Fallen laBt sich die Licht- 
echtheit der nach einem solchen Verfahren erzeugten 
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Farbbilder in bekannter Weise dadurch verbessern, daB 
durch Metal lionen komplexierbare Farbstoffe verwendet 
werden, z.B. Farbstoffe die durch nachtrfiglich Be- 
handlung rait geeigneten Metal lionen stabile Farbstoff- 
Metall-Tridentatkomplexe bilden. Die Verbesserung der 
Lichtechtheit von Azof arbs toff bildern, die nach dem 
Farbdif fusionsUbertragungsverfahren oder nach einem 
anderen fotograf ischen Verf ahren, etwa nach dem Sil- 
berfarbbleichverfahren erhalten worden sind, durch 
Komplexierung mit Metallionen ist beispielsweise be- 
kannt aus DE-B-1 116 532 Oder DE-B-1 125 279. 

6-Arylazo-3-pyridinol -Farbstoffe, die aus Farbabspal- 
tern freigesetzt werden kCnnen und mit Metallionen 
farbige Komplexe bilden, sind bekannt aus 
US-A-4 142 891, US-A-4 195 994 und US-A-4 142 292. 
Die bekannten Farbstoffe enthalten in dem Arylteil 
benachbart zur Azogruppe eine zur Chelatbildung be- 
f ahigte Gruppe und bilden dementsprechend mit Metall- 
ionen blaugrttne oder purpurne Parbstof f-Metall-Tri- 
dentatkomplexe, die gute spektrale Eigenschaften 
haben sollen. Es sind auch entsprechende Monoazofarb- 
stoffe bekannt, die in 2-Stellung des 3-Pyridinol- 
ringes eine Aminogruppe tragen. Die hieraus durch 
Metal 1 is ierung rait Nickel- oder Kupferionen erhal- 
tenen Metal Ikomplex-Bildfarbstoffe weisen einen 
stumpfen Farbton auf , der mit demjenigen der be- 
kannten blaugrtlnen Bildf arbstof f e, etwa der Phthalo- 
cyaninfarbstoffe oder der 4-(4-Nitrophenylazo) -1- 
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naphtholfarbstoffe in keiner Weise vergleichbar ist. Der 
damit verbundene Qualitatsverlust macht den Vorteil der 
raschen Diffusion oder der hOheren Lichtbestandigkeit zu- 
nichte und steht einer teohnischen Verwendung hemnend 
ixn Heg. 

Noch mehr gilt der Hachteil der ungliastigen Absorption 
flir die gleichfalls in DE-A- 27 40 719 sowie in OS-A- 
4 147 544 und OS-A- 4 165 238 genannten 2-(5-Nitro-2- 
pyridylazo) -1-naphthole und die in OS-A- 4 204 870 und 
re-A- 4 207 104 genannten 2-(5'-Sulf ainoyl-2-pyridylazo) - 
4-alkoxy-l-naphthole und 2-(Benzothiazolylazo) -1- 
aaphthole, die sich durch hohe Nebendichten im Wellen- 
langenbereich des blauen Lichtes alB sogenannte 
"onechte" BlaugrQnf arbstof f e erweisen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde 
Parbabspalter fOr die Preisetzung naehmetallisierbarer 
Monoazof arbstof fe bereitzustellen , die sich in Form 
ihrer Metallkomplexe durch besonders klare blaugrfine 
ParbtOne sowie durch auBergewOhnlich gute Lichteoht- 
heit auszeichnen. 

Es wurde gefunden, daS diese Aufgabe durch Bereit- 
stellung von Farbabspaltem gelSst warden kann, die 
Monoazofarbstoffe der folgenden Fonnel I freisetzen. 



OH *'^2 
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worin bedeuten 

Q den zur Vervollstandigung einer gegebenenf alls 
substituierten Phenyl- Oder Naphthylgruppe er- 
forder lichen Rest; 

X -S-r -SO^-r -SO^-NR^- Oder -SO^-O-, wobei im 

zweifelsfall die Sulf onylgruppe (-SO2-) an den 
Pyridinolring gebunden ist; 

Wasserstoff oder Alkyl; 

R^ einen aliphatischenr araliphatischen oder carbo- 
cyclisch oder heterocyclisch aromatischen Rest 
mit der MaBgabe daB, wenn X die Gruppe -SO2-O- 
bedeutet, R^ nur Aryl sein kann, oder falls X 
die Gruppe -SOj-NR*^- bedeutet, auch Wasserstoff. 

Ein Gegenstand der Erf indung ist ein f arbf otograf isches 
Aufzeichnungsmaterial fttr die Herstellung farbiger Bil- 
der nach dem Farbdif fusionsttbertragungsverf ahren, das 
zugeordnet zu mindestens einer lichtempf indlichen Sil- 
berhalogenidemulsionsschicht eine nicht dif fundierende 
farbgebende Verbindung (Farbabspalter) enthSlt, aus der 
unter den Bedingungen der alkalischen Entwicklung als 
Funktion der Entwicklung der Silberhalogenidemulsions- 
schicht ein dif fusions fahiger durch Metallionen komplex 
ierbarer 6-Arylazo-2-ainino-3-pyridinolf arbstof f freige- 
setzt wird, dadurch gekennzeichnet, daB der 6-Arylazo- 
2-ainino-3-pyridinolfarbstoff der Formel I entspricht. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Farb- 
bild^ bestehend aus einer auf einem SchichttrSger an- 
geordneten bildmaBigen Verteilung eines blaugrOnen 
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Farbstoffes, dadurch gekennzeichnet, daB der blaugrOne 
Farbstoff ein Nickelkomplex eines Monoazof arbstof f es 
der Formel I Oder eines Farbabspalters der. Forme! IV 
ist- 

Bevorzugte Farbabspalter gemas der vorliegenden Erf in- 
dung setzen einen Monoazof arbstof f einer der Formeln 
II und HI frei. 



II 



2 X—R 2 

OH »»2 

M»M-r^V-OH III 
KH2 

worin X und die bereits angegebene Bedeutung haben, 

R^ fttr H, Halogen oder einen Substituenten mit Elektro- 
nenakzeptoreigenschaften steht, und und far Sub- 
stituenten mit Elektronenakzeptoreigenschaften stehen. 




Bevorzugt steht A^ fttr einen starken Elektronenakzeptor , 
z.B. eine der Gruppen -NOjr "CN oder -SO^-R » worin R 

15 -OH, eine gegebenenf alls substituierte oder gegebenen- 
falls cyclische Aminogruppe, Alkyl oder Aryl bedeutet, 
wahrend der Elektronenakzeptorcharakter von A bevor- 
zugt schwacher ausgepragt ist. Geeignete Beispiele fttr 
A^ sind etwa Halogen, insbesondere CI, -SO^-R^r vbbei 

20 im wesentlichen in gleicher Weise def iniert ist wie 

R^, ferner -CF3 und COOH. 
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Ein durch R dargestellter aliphatischer Rest ist bei- 
spielsweise eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen. Ein 
durch dargestellter ar aliphatischer Rest ist bei- 
spielsweise Benzyl Oder B-Phenylethyl . Ein durch R dar- 
gestellter carbocyclisch aromatischer Rest (Aryl) ist 
beispielsweise Phenyl. Beispiele fUr heterocycl isch aro- 
matische Reste sind Pyriniidyl, Benzimidazolyl, Triazolyl. 
Die genannten Reste kOnnen weiter substituiert sein. Ein 
Phenylrest kann beispielsweise durch Amino r Acyl amino, Al 
koxy- Oder Carboxyl substituiert sein. 

Ein durch R^ dargestellter Substituent mit Elektronen- 
akzeptoreigenschaften ist beispielsweise einer der Sub- 
stituenten, die bei der Definition von A^ und A genannt 
worden sind, jedoch nich -NO^* oder ein Phenyl- Oder 
Thienylrest, der gegebenenf alls mit einem der genannten 
Substituenten substituiert ist. 

Eine bei der Definition von A**" bzw. A erwahnten Arnxno- 
gruppe kann ein- oder zweifach substituiert sein, z.B. 
durch Alky 1, Aralkyl, Aryl, eine heterocycl ische Gruppe 
Oder Acyl, beispielsweise Alkylsulfonyl oder Arylsul- 
fonyl. Eine cyclische Aminogruppe ist beispielsweise 
eine Pyrrolidin-, Piper idin-, Perhydroazepin- , Mor- 
pholin-, N'-Alkylpiperazin-, Indolin- oder Tetra- 
hydrochinol ingruppe • 

Acylreste (Acylamino) leiten sich allgemein ab von ali- 
phatischen oder aroroatischen Carbon- oder Sulf onsSuren, 
von Carbaminsauren oder Sulf aminsSuren oder von Kohlen- 
saurehalbes tern . 
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Eine durch bzw. dargestellte Acylarainogruppe ent- 
hait beispielsweise als Acylrest eine Alkylsulf onyl- 
oder Arylsulfonylgruppe, so daB A^ bzw. A eine Disul- 
fimidgruppe beinhaltet. 

5 Mit obigen Angaben ist das ftlr die spektralen Eigen- 
schaf ten verantwortliche chromophore System der aus 
den erf indungsgemasen Parbabspaltern f reigesetzten Mono- 
azofarbstoffe vollstandig beschrieben. 

Die Farbstoffe kOnnen darttber hinaus zur Anpassung an 

10 einen speziellen Anwendungszweck weitere geeignete Sub- 
stituenten enthalten. So verfQgen die f reigesetzten 
Farbstoffe, z.B. in Form einer der vorhandenen Hydroxyl- 
gruppen oder in Form einer der bereits bei R bis R 
erwahnten Gruppen oder in Form von Substituenten, die 

15 gegebenenfalls ttber ein geeignetes Bindeglied an eine 
dieser Gruppen gebunden sind, flber geeignete funktio- 
nelle Gruppen zur Einstellung eines gttnstigen Diffu- 
sions- und Beizverhaltens, z.B. fiber anionische oder 
anionisierbare Gruppen, wie Sulfonat-, Sulfinat-, Phen- 

20 olat-r Carboxylat-r Disulfimid- oder Sulfamoyl gruppen, 
sowie ttber eine funktionelle Gruppe, die aus der Auf- 
spaltung einer Bindung an einen mit einer Ballastgruppe 
versehenen TrSgerrest resultiert und fUr die Art des 
TrSgerrestes und die Ankntipfung daran charakteristiSch 

25 ist* Die zuletzt genannte funktionelle Gruppe kann 

identisch sein mit den zuvor genannten das Dif fusions- 
und Beizverhalten modif izierenden Gruppen. Die erwShnte 
funktionelle Gruppe kann beispielsweise an einen Alkyl-, 
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Hetaryl- oder Arylrest gebunden sein, der seinerseits 
Bestandteil eines der unter bis erwahnten Substi- 
tuenten ist. 

Die in DE-A- 27 40 7X9 beschriebenen 2-Ainino-3-Pyridi- 
nol-Azof arbstoffe geben mit Nickel- Oder Kupfer-II- 
ionen granstichig blaue bis blaue Komplexe. Erfindungs- 
gem^fi wird durch Einfiihrung der Gruppe -X-R^ in den 2- 
Amino-3-pyridinolring in der Nuance der Komplexe eine 
bathochrome Verschiebung bewirkt, ohne daB die Neben- 
dichten ansteigen. Darttber zeigt es sich, daB die er- 
haltenen Komplexe, insbesondere die Nickel komplexe 
blaugrUne Bildf arbstoffe von auBerordentlich hoher 
Lichtechtheit ergeben. 

Den aus den erf indungsgem^Ben Farbabs pal tern freige- 
setzten Farbstoffen der Formeln I, bzw II und III ist 
eigen, daB die Absorptions spektr en der Farbstoffe 
gegenOber denen der Komplexe nach kttrzeren WellenlSn- 
gen verschoben sind. Eine alkalilabile Blockierung der 
chelatbildenden Hydroxy 1 gruppe durch Acylgruppen oder 
verwandte Schutzgruppen ist dazu nicht erf orderlich, 
doch fUhrt die Acylierung zu einer weiteren Verschie- 
bung der Absorption des Chromophors nach kttrzeren 
Welleniangen. ZusStzlich reduziert sie die FarbstSrke, 
so daB die Absorption der Schicht mit dem eingelagerten 
Farbabspalter die Sensibilisierung der zugeordneten 
S il be rhalogenidemuls ions schicht nicht durch einen 
Piltereffekt st5rt. 
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Die Formeln I bzw. II und III beziehen sich auf die 
erfindungsgemas bei der Entwicklung f reigesetzten 
diffusionsfahigen Farbstoffe. Diese werden freigesetzt 
aus entsprechenden eingelagerten nichtdiff undierenden 
f arbgebenden Verbindungen (Farbabspalter) • Hierbei han- 
delt es sich um Verbindungen, in denen ein Farbstoff- 
resl: geinclB einer der angegebenen Formeln an einen min- 
destens sine Ballastgruppe enthaltenden TrSgerrest CAR 
gebunden ist^ gegebenenf alls unter Zwischenschaltung 
eines geeigneten Bindegliedes. 

Die Anknttpfung des Farbstoffes der Formel I an den 
Tragerres-b kann be i spiel s we is e Clber einen der Substi- 
tuenten bis R^ erfolgen Oder fiber ein Sauerstoff- 
atiom, das im f reigesetzten Monoazof arbstof f das 
Sauerstoff atom einer phenolischen Hydroxylgruppe ist. 
Die erf indungsgemasen Farbabspalter lassen sich dem- 
entsprechend durch die folgende Formel IV darstellen 




OH 



'2 



IV 



worin 



Q, X und R 



1 



die bereits angegebenen Bed^utungen 
haben , 
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CAR einen mindestens einen Ballastrest enthaltenden 
redoxaktiven Tr&gerrest bedeutet:, 

und die gestrichelten Linien megliche VerknQpfungs- 
stellen kennzeichnen. In den erf indungsgemSfien Farb- 
abspaltern der Porinel IV ist somit der TrSgerrest ge- 
gebenenfalls Hber ein geeignetes Zwischenglied mit der 
durch Q vervollstSndigten Phenyl- Oder Naphthylgruppe 
Oder mit dera Sauerstof f atom der Hydroxy Igruppe am 
Pyridinring verbunden Oder als Substituent in der 
durch dargestellten Gruppe en thai ten. In den Farb- 
abspaltern k5nnen die in der Formel IV dargestellten 
Hydroxylgruppen auch in verkappter Form vorliegen, 
z.B. in Form einer Gruppe der Formel -O-Acyl, worin 
Acyl ein unter alkalischen Bedingungen hydrolysier- 
barer Acylrest ist. 

Der durch CAR dargestellte TrSgerrest weist auBer einem 
Ballastrest mindestens eine Gruppierung auf, die als 
Funktion der Bntwicklung einer Silberhalpgenidemul- 
sionsschicht spaltbar ist, so dafl der an den TrSger- 
rest gebundene Farbstoff gegebenenf alls zusammen mit 
einem kleinen Bruchstack des ur sprang lichen TrSger- 
restes von dem Ballastrest abgetrennt und somit aus 
der Verankerung in der Schicht gel5st werden kann. 
Je nach der Funktionsweise der spaltbar en Gruppierung 
kfinnen die Trflgerreste unter schiedliche Strukturen 
aufweisen. 
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Bei den erf indungsgemafien Farbabspaltern kann es sich 
um eine Vielfalt von Verbindungstypen handeln, die 
sich samtlich durch ein in seiner Bindungsfestigkeit 
redoxabhangiges Bindeglied auszeichnen, welches den 
Chroroophor mit dem dif fusions fes ten Tragerrest ver- 
knUpft. 

In diesem Zusammenhang ist auf eine zusaramenf assende 
Darstellung des Sachgebiets in Angew. Chem. 95 (1983), 
Heft 3, Seiten 165 - 184 zu verweisen, in der die 
wichtigsten der bekannten Systeme beschrieben sind. 

Als besonders vorteilhaft erweisen sich hierbei redox- 
aktive Parbabspalter der Formel 

BALLAST - REDOX - FARBSTOFF, 
worin bedeuten 
BALLAST einen Ballastrest 

REDOX eine redoxaktive Gruppe, d.h. eine Gruppe 
die unter den Bedingungen der alkalischen 
Entwicklung oxidierbar oder reduzierbar ist 
und je nachdem, ob sie im oxidierten oder im 
reduzierten Zustand vorliegt, in unterschied- 
lichem AusmaB einer Eliminierungsreaktion, 
einer nukleophilen Verdrangungsreaktion, einer 
Hydrolyse oder einer sonstigen Spaltungs- 
reaktion unter liegt mit der Folge, daB 
der Rest FARBSTOFF abgespalten wird, und 
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FARBSTOFF den Rest eines dif fusionsfahigen Farbstoffes, 
im vorliegenden Fall eines Farbstoffes gexnas 
Formel 1 • 

Als Ballastreste sind solche Reste anzusehen, die es 
erm5glichen, die erf indungsgein&Sen Farbabspalter in 
den (iblicherweise bei fotografischen Ha-terialien ver- 
wendeten hydrophilen Kolloiden dif fusions £ est einzu- 
lagern. Hierzu sind vorzugsweise organische Reste ge* 
eignet, die im allgemeinen geradkettige Oder verzweigte 
aliphatische Gruppen mit im allgemeinen 8 bis 20 C- 
Atomen und gegebenenf alls auch carbocyclische Oder 
heterocyclische gegebenenf alls aromatische Gruppen 
enthalten. Mit dem tibrigen Molekttlteil sind diese 
Reste entweder direkt Oder indirekt, z.B. Hher eine 
der folgenden Gruppen verbunden: -NHCO-, -NHS02-# 
-NR-, wobei R Wasserstoff oder Alkyl bedeutet, -O- 
oder Zus&tzlich kann der Ballastrest auch was- 

serldslichmachende Gruppen enthalten, wie z.B. Sul- 
fogruppen oder Carboxyl gruppen, die auch in anioni- 
scher Form vorliegen kdnnen. Da die Diffusionseigen- 
schaften von der Molektllgrfifie der verwendeten Gesamt-> 
verbindung abhSngen, genOgt es in bestimmten Fallen, 
z.B., wenn das verwendete Gesaintmolekai groB genug ist, 
als Ballastreste auch kOrzerkettige Reste zu verwenden. 

Redoxaktive TrSgerreste der Struktur BALLAST-REDOX- 
und entsprechende Farbabspalter sind in den verschie- 
densten Ausf Ohrungsf orxnen bekannt. Auf eine detail- 
lierte Bars tel lung kann an dieser Stelle verzichtet 
werden im Hinblick auf den genannten Obersichtsar- 
tikel im Angew. Chem. 95, S. 165 - 184 (1983) . 
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Lediglich zur Erlfiuterung sind im folgenden einige 
Beispiele fttr redoxaktive Trftgerreste aufgefOhrt, von 
denen nach MaBgabe einer bildmSBig stattgefundenen 
Oxidation oder Reduktion abgespalten wirdi 



OK 
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SO^-BAIIAST 
O BALLAST 
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Die in Klammern eingeschlossenen GrupjJfen sind funktio- 
nelle Gruppen des Farbstof frestes und werden zusammen 
mit dies em voin zurttckbleibenden Teil des TrSgerrestes 
abgetrennt. Bei der f unktionel len Gruppe kann es sich 

5 um einen der Substituenten handeln, die bei der Eriau- 
terung der Bedeutung der Reste bis R in der Por- 
meln I, II und III erwEhnt worden sind und die einen 
unmittelbaren Einf luB auf die Absorptions- und Kom- 
plexbildungseigenschaften der erf indungsgemaSen Parb- 

10 stoffe ausaben k5nnen. Die funktionelle Gruppe kann 
andererseits aber auch von dem Chromophor des erf in- 
dungsgemasen Farbstoffes durch ein Zwischenglied ge- 
trennt sein, indem sie sich als Substituent in einer 
der far bis R^ definierten Gruppen bef indet, ohne 

15 daB hierdurch ein EinfluB auf die Absorptions- und 
Komplexbildungseigenschaften wirksam werden mflBte. 
Die funktionelle Gruppe kann jedoch gegebenenf alls 
zusammen roit dem Zwischenglied von Bedeutung sein 
fttr das Diffusions- und Beizverhalten der erfindungs- 

20 gemaBen Parbstoffe. Geeignete Zwischenglieder sind 
beispielsweise Alkylen- Oder Arylengruppen, 

Die zuletzt erwahnten Klassen von reduzierbaren, reduk 
tiv spaltbaren Farbabspaltern werden zweckroaBigerweise 
zusammen mit sogenannten Elektronendonorverbindungen 
25 (ED-Verbindungen) verwendet. Letztere wirken als Re- 
duktionsmittel, das bei der Entwicklung des Silber- 
halogenids bildmaBig verbraucht wird und mit seinem 
nicht verbrauchten Anteil seinerseits den zugeordne- 
ten Farbabspalter reduziert und dadurch die Abspal- 
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tung des Farbstoffes bewirkt. Geeignete £D-Verbln- 
dungen sind beispielsweise nicht oder nur wenig 
diffundierende Deriva'te des Hydrochxnons , des Benz- 
Isoxazolons, des p-Aminophenols oder der Ascorbin- 
5 s^ure (z.B. Ascorbylpalmitat) , die beispielsweise in 
DE-A-28 09 716 beschrieben sind. Besonders giinstige 
ED-Verbindungen sind Gegenstand von DE-A-30 06 268. 

Beispiele geeigneter ED-Verbindiingen sind in folgenden 
aufgeftlhrt. 



ED 1 



10 
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ED 7 



f 16^33 




Zur Eriauterung der Erfindung sind in der folgenden Auf- 
stellung Beispiele fttr metal 1 is ierbare Monoazofarbstof f e 
angegeben, die aus den erf indungsgemSBen Par babspal tern 
freigesetzt werden. Farbstoff 1 ist Zwischenprodukt. 

Farbstoff 
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9) 



10) 



11) 



SO2NH2 j^MH-SO^-^CHj 
OH Ns^, 



OH 

NH. 




09N 

2 OH "i^OH 



SO^NHj 



m'^^IN^ abgespaltener Farb- 

^S"* OH 1'^^^ stoff, ^5 . „ 

NH- b) Farbabspalter : 



S 



^kh-so^^^so^.rS 



« CAR*' 



CH,0 



w'^^y^^ ^Y^^ abgespaltener Farb- 

OH JiJ^g Stoff : ^ g 

Ijn Farbabspalter s 

2 5 1 

R^ « CAR* 



so-.^ -nh-sOj^^^^so^-rS 



ira-SO^-^r^V- SO-,-R^ 



13> fi u i®2 a) abgespaltener Farb- 



OH Nv^oH 

^„ b) Farbabspalter: * 

2 5 1 

R^ = car' 
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Bel den angegebenen Farbstoffen handel^ es sich um dxf- 
fusionsfahige Farbstoffe, die aus entsprechenden Farbab- 
spaltern frelgesetzt worden sind, um Modellf arbstof f 

5 die durch bekann^e preparative Verfahren ohne st&rende 
Verclnderung in Lichtechtheit und Absorption unter Bil- 
dung von Farbabspaltern mit abspaltbaren Trfigerresten 
verknQpft werden k5nnen, Oder um die Farbabspalter 
selbst. Aus letzteren werden erf Indungsgemdfi bei der 

0 Entwicklung bildm&fiig die di££usions£ahigen Farbstoffe 
frelgesetzt. 

Belspiele fUr erf indungsgemSLfie Farbabspalter sind im 
folgenden aufgefiUirt. 

Farbabspalter 1 = Farbstoff 11 b 
5 Farbabspalter 2 = F£u:bstof£ 12 b 
Farbabspalter 3 s Farbstoff 13 b 
Farbabspalter 4 « Farbstoff 15 b 

Farbabspalter 5 
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Farbabspalter 6 




Farbabspalter 7 




Farbabspalter 8 
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Farbabspalter 9 




NH 



Farbabspalter 11 
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Farbabspalter 12 




Farbabs palter 13 = Farbstoff 25 
Farbabspalter 14 = Farbstoff 26 
Farbabspalter 15 = Farbstoff 27 
Farbabspalter 16 = Farbstoff 28 
Farbabspalter 17 = Farbstoff 29 
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Die Herstellung der Parbstoffe erfolgt in an sich be- 
kannter Weise durch Kupplung diazotierter Amine der 
Formel VI '""""v 

5 worin Q die angegebene Bedeutung hat und fOr H, -SO^H 
Oder Acyl steht, in wSBrigem oder wSBrig organischem Medium 
mit halogenierten 2-Amino-pyridinolen-3-unter Bildung 
eines als Zwischenprodukt dienenden Farbstoffes der 
Formel VII H^l 

10 q^^^^^-(^rOB VII 

worin Q und die angegebene Bedeutung haben und Hal 
far CI Oder Br steht. 

Der als Zwischenprodukt in gew5hnlich sehr reiner Form 
anfallende Farbstoff wird in einem weiteren Reaktions- 
15 schritt entweder mit einer Thiolverbindung oder mit 
einer Sulfinsfiure in Gegenwart einer Base zur Neutra- 
lisation des freigesetzten Halogenwasserstoffes umge- 
setzt. 

Diese Reaktion ist bekannt und in DE-A-2 745 024 be- 
20 schrieben. 

Des weiteren kann die Herstellung der Farbstoffe in be- 
kannter Weise durch Kupplung eines diazotierten Amins 
der Formel VI auf ein 2-Amino-3-pyridinol--5-sulfonainid 
oder einen 2-Amino-3-pyridinol— 5-sulf onsfturearylester 
25 erfolgen. Die 2-Amino-3-pyridinol-5-sulfonsaureamide 
Bind z.B. bekannt aus US-A-4 395 477, US-A-4 195 994 
und DS-A-4 346 161. Ebenso sind dort auch einige der 
AG 14 85-EP 
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Farbstoffe und ihre Schwermetallkomplexe beschrieben. 
Die Sulfonsdurederiva-te der Farbstoffe k&nnen auch 
ausgehend von den entsprechenden Br-Farbstof f en herge- 
stelll: werden durch Austausch des Bronatoms gegen elne 
5 Sulfogruppe wie beschrieben in DE-A 22 36 245, worauf 
in bekannter Weise die entsprechenden Farbstoff sulfona- 
mide und Farbstoff sulfonsSurearylester herstellt werden 
k5nnen. 

Als Diazokoroponenten geelgnete Aminophenole ("Amin") 
10 sind in folgenden angegeben. 



Amin 1 Amin 2 Amin 3 
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Axnln 14 



OOOH 





Amin 16 



Amin 17 




■so 




«3 



Amin 20 



OH 
Amin 22 
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Amin 12 



H 



Amin 15 




Amin 18 




OH 

Amin 21 
CI 



OOOH 
Amin 23 




Amin 24 



A. 



'«3 



Amin 25 

S02NHC2H^NH2 



^N-SO^ NH2 



OH 




Wegen weiterer geeigneter Diazokomponenten wird auf 
DE-A-3 107 540 hing wiesen. 
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Geeign te Kupplungskomponenten sind z.B. 2*Amlno-5- 
chlor-3-pyridlnol und 2*Amino-5*broin-3-pyridinol , eben- 
80 die entsprechenden in 4-Posi'bion durch Alkyl oder 
Aryl substilruierten Pyridine. Eine Beschreibung der 
5 Zugangswege zu dies en Verbindungen findet sich bei 

Mattern, Helv. Chim. Acta 60 (1977) Seiten 2062-2070. 
Weitere Literatur findet sich im Rapitel Pyridinols 
and Pyridones von Band 14 der Reihe Chemistry of 
Heterocyclic compounds; Pyridine and its Derivatives, 
10 Supplement Pt. 3, Seite 597 ££. 

Farbstoff 1 

39rl g 3-ftmino-4-hydroxy-5-nitro-benzolsul£onsaureamid- 
hydrochlorid werden in der Mischting aus 200 ml Wasser 
und 22 ml konzentrierter Salzsdure verrtihrt und bei 

15 0* - 5*C mit der LOsung von 10,3 g Natriumnitrit in 

20 ml Wasser diazotiert. Nach ZerstGrung eines geringen 
Oberschusses an salpetriger SSiure mit Amidosulf ons&ure 
gibt man die Suspension der gelben Diazoniumverbindung 
zu einer L5sung von 27,5 g 2-Amino-3-hydroxy-5-brom- 

20 pyridin in 200 ml Dimethylf orraamid und stellt mit 10 
%iger Natronlauge einen pH-Wert von etwa 10 ein. Nach 
beendeter Kupplung wird mit verdtinnter Salzs&ure oder 
mit EssigsSure auf pH 6 - 7 gestellt und der Farbstoff 
abfiltriert. Nach dem grflndlichen Waschen mit Wasser 

25 erhait man nach Trocknung 53 - 57 g Farbstoff 1 
(^ 568 nm, gemessen in HethanolJ( • 
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Farbstoff 2 

0^01 ml « 4,33 g Farbstoff 1 werden in 50 ml Dimethyl- 
formamid (DMF) verrUhrt und mit 0,01 mol = 1,38 g ge- 
pulvertem Kaliumcarbonat sowie 0,01 ml = 1,1 g Thio- 
5 phenol versetzt. Nach Erwarmung auf etwa 40®C ist der 
Austausch des Bromatoms gegen den Phenylthiorest inner- 
halb von etwa 10 min beendet. Das Ende der Reaktion 
kann gut im DOnnschichtchromatogramm festgestellt wer- 
den. Durch Zugabe von ICQ ml Wasser sowie 50 ml 5 %iger 
10 Kochsalzldsung wird das Umsetzungsprodukt ausgeflillt, 
abf iltriert und mit Wasser salzfrei gewaschen. Man er- 
hait nach dem Trocknen 4,1 g Farbstoff 2 ( A-gnax ™' 
gemessen in Methanol). 



Farbstoff 5 

15 0,01 mol Farbstoff 1 werden wie bei Farbstoff 2 be- 

schrieben in DMF-Kaliumcarbonat mit 0,01 mol « 1,24 g 
Benzylmercaptan zur Umsetzung gebracht. Der Austausch 
des Bromatoms gegen den Benzylthiorest erfolgt bereits 
nach 1 sttlndigem Rtlhren bei Raumtemper atur . Das Dm- 

20 setzungsprodukt wird mit 5 %iger Kochsalziasung aus- 

gefailt und abfiltriert. Nachdem Trocknen erhSlt man 

4.5 Q Farbstoff 5 ( = 590 nra, gemessen in Methanol). 
• ^ max 
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Farbstoff 4 

Zu der Ldsung von 0,01 mol Farbstoff 1 in 50 ml DMF 
gibt man 0,013 mol = 1,3 g Methansulf insaures Natrium 
in Form einer etwa 50 %igen wSflrigen LOsung und ISBt 
5 bei Raumteinperatur rOhren. Der Austuasch des Bromatoms 
wird im DttnnschichtchrcHnatograram verfolgt, er ist nach 
ca« 1 h beendet* Die Isolierung des Umsetzungsproduktes 
erfolgt wie bei Farbstoff 5. O-^^x gemessen 
in Methanol) • 

10 Farbstoff 7 

0,01 mol Farbstoff 1, 50 ml DMF und 0,015 mol = 2,46 g 
Benzolsulf insaures Natrium in Form einer 70 %iger 
wSssriger Paste werden 2 h bei Raumtemperatur verrOhrt. 
Nach Aussage des Dttnnschichtchromatogramms ist die 
15 Dmsetzung dann beendet. Die Isolierung des Farbstoff s 

erfolgt wie bei Farbstoff 5. ( ^^^j^ » 558 nm; gemessen 
in Propanol/Wasser 1:1) • 

Farbstoff 8 

0,04 jnol » 17,32 g Farbstoff 1, 0,056 mol « 7,48 g 3- 
20 Amino~6-methoxy-benzolsulfinsaure, 0,056 mol » 7,73 g 
gepulvertes Kaliumcarbonat, 200 ml DMF und 5,6 ml 
Wasser werden 3 h bei 40^C verrOhrt. Nach Auswertung 
des Dtinnschichtchromatogramros ist d€mn die Dmsetzung 
beendet. Das Realctionsgemisch wird mi t verdfinnter 
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EssigsSure auf pH 5 - 6 gestellt und mit 250 ml Wasser 
versetzt. Das ausgefailte Omsetzungsprodukt wird abfil- 
triert und mit Wasser salzfrei gewaschen. Nach dem 
Trocknen erhSlt man 20 g Farbstoff 8. » 510 nm, 

g ernes sen in Methanol) • 

Farbstoff lib (R^ = CAR^) 

Verwendet roan ans telle des zur Hers tel lung von Farbstoff 
2 eingesetzten Thiophenols zur Dmsetzung mit dem Farb- 
stoff 1 0,01 mol = 1,25 g 4-Aminothiophenol , so erhSlt 
man als Omsetzungsprodukt 4,6 g Farbstoff der Konsti— 
tution 



0,01 mol = 4,77 g dieses Farbstoff s werden in 100 ml 
absolutem Pyridin verrUhrt und im Verlaufe von 45 min. 
mit 0,011 mol « 6,74 g CARRIER SULFOCHLORID versetzt. 
Es wird bei Raurotemperatur gerQhrt und die Dmsetziing 
dtlnnschichtchromatographisch verfolgt. Nach etwa 4 h 
ist die Dmsetzung beendet. Mit 5 %iger Kochsalzl5sung 
wird das Reaktionsprodukt ausgefSllt, abfil triert, 
mit Wasser wiederholt gewaschen und dann getrocknet. 
Man erhait 9 g Farbstoff 11 b ( ^Farbabspalter 1 • 
= 412 nm, gemessen In Methanol). 




NH 
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Das als Zwischenprodukt verwendete CARRIER SDLFOCHLORID 
der folgenden Formel 

^ jai,)„K:H3 

wird wie folgt hergestellt: 

20 g 2,3-Diinethyl-5-propyl-6-/" - (4-aminobenzol- 

8ul£onyl) -tetradecyl7-ben20chinon-l,4 werden 
in 



100 ml Eisessig nach Zugabe von 

10 ml konzentrierter Salzs^ure bei 15 mit 
2,7 g Natriumnitrit dlazo1:iert. 

Man behandelt mit 
0, 5 g AmidosulfonsSure und trSgt bei 10«*C in eine 

Ldsung von 
35 ml flQssigem und 

1,5 g Kupfer-II-chlorid in 

100 ml Eisessig ein. Man erw^rmt auf 20*0 und rtlhrt 
2 h nach. 
Der mit 

100 ml Wasser ausgefailte Feststoff wird abgesaugt, 
neutral gewaschen, getrocknet und aus Ethyl- 
acetat/Hexan umkristallisiert. Ausbeute 20 g. 
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Farbstoff 12 (R^ = CAR^) 

0,01 mol = 5,39 g Farbstoff 8, 1,38 g gepulyertes Kalium- 

carbonat und 100 ml -trockenes Dimethylf ormamid warden ver- 

rClhrt und im Verlaufe von 45 - 60 min mit 0,011 = 6,7 g 

5 CARRIER SULFOCHLORID portions welse verse-tzt. Die Aufar- 

beitung erfolgt nach 4-stQndigem RUhren bei Raumtempera- 

tur wie bei Farbstoff lib. Ausbeute 11 g Farbstoff 12b 

(Farbabspalter) • - 412 nm; gemessen in Methanol) . 

In ax 

Farbstoff 16 

10 0,01 mol Farbstoff 1, 0,011 mol = 1,5 g gepulvertes Kali- 
umcarbonat, 0,011 mol = 1,22 g 2-Mercaptopyrimidin und 
5 0 ml trockenes DMF warden 4 h bei Raum temper a tur ver- 
rtihrt. AnschlieBend wird mit verdtlnnter Essigs&ure auf 
pH 5 - 6 gestellt und mit 200 ml Wasser versetzt. Das 

15 ausgeschiedene Reaktionsprodukt wird abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhait 3,7 g Farb- 
stoff 16. (TLjnax " 540-570 nm, gemessen in Methanol). 

Farbstoff 35 

Verwendet man anstelle von 2-Mercaptopyrimidin 0,011 mol = 
20 1,4 g 2-Mercapto-4-aminopyrimidin und verfahrt ansonsten 
wie bei der Hers tel lung von Farbstoff 16 so erhait man 
3,9 g Farbstoff 35. 
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Farbstoff 36 

a) . Diazokomponente (Amin 25) 

276,5 g 2-Methyl-4-nitrobenzoxazol-6-sulfochlorid werden 
bei 80 portionsweise in eine Mischung aus XOOO ml Ethy- 
5 lendionin und 300 ml Wasser eingerfihrt. Die Temperatur 
mrde anschlieBend noch 1 h gehalten. Am anderen Tag 
wird die dunkelrote L5sung im Vakuum eingeengt und der 
Rttckstand wird mit 500 ml 20 %iger NaOH 4 h bei 100*»C 
gerQhrt. Nach dem Neutral is ieren mit konzentrierter Salz- 
10 saure (pH 6) wird der ausgefallene rotgelbe Niederschlag 
abgesaugt und aus konzentrierter SalzsSure umgefdllt, 
Fp. 210«C 

In analoger Weise kOnnen ausgehend von l,3*-Diaminopropan, 
1,4-Diaminobutan Oder Piperazin die entsprechenden Diazo- 
15 komponenten hergestellt werden. Die erhaltenen Diazokom- 
ponenten k6nnen zu den entsprechenden Br-Farbstof fen um- 
gesetzt werden wie nachstehend am Beispiel des Aroin 25 
erl&utert. 

b) Br-Farbstof f 

20 8,0 g Amin 25 werden in 100 ml Wasser und 5 ml 40 %iger 
Natronlauge gel&st. Nach Zugabe von 2,0 g NaNO^ gieSt 
man die erhaltene dunkelrote L5sung unter RUhren auf eine 
Mischung von 100 g Bis und 65 ml konzentrierter SalzsMure, 
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Nach 60 min wird mit Sodaldsung der pH-Wert 2 eingestellt 
und das Rtihren wird 2 h fortgesetzt. In der L6sung ist 
kein Kitrit: mehr f es-kzustellen • 

In der Diazoniumsalzldsung werden 5,48 g 2-Amino-3-hy- 
5 droxy-5-brompyridin, gel6st in 50 ml DMP und 50 ml Wasser 
zugeftigt, worauf mit SodalSsung innerhalb 1 h der pH- 
Wert 7 eingestellt wurde. Man ISBt ttber Nacht auskuppeln 
und fil trier t den Br-Farbstoff ab. 

c) Parbstoff 36 

10 28,6 g Br-Parbstoff werden in 1000 ml DMP gel5st und 

nach Zugabe von 15 g K^CO^ bei Raumtemperatur mit 7,8 ml 
4-Methoxythiophenol umgesetzt. Nach dem rasch vonstatten 
gehenden Br-Austausch (kontrolliert durch Dflnnschicht- 
chromatographie) werden bei pH 7 27,4 g Parbstoff 36 

1 5 isoliert« 

Farbabs palter 9 

5,3 g Parbstoff 36 werden in 50 ml DMP gelCst und mit 
1,8 ml Triethylamin versetzt. Innerhalb von 15 min wer- 
den bei Raumtemperatur 6,1 g CARRIER SDLFOCHLORID zuge- 

20 fttgt^ Nach dem dUnnschichtchromatograf isch bestimmten 

Reaktionsende gibt man den Ansatz auf Eis/Salzsaure und 
isoliert den Parbstoff durch Absaugen. Nach Reinigung 
durch Chromatografie an Kieselgel mit CH2CI 2 /Methanol 
10:1 als Laufmittel werden 5,8 g Parbabspalter 9 er- 

25 halten. 



AG 1485-EP 



- 42 - 



0141920 



Farbabspalter 12 

9,52 g des bei Parbstoff 36 beschriebenen br-Parbstof f es 
werden in 100 ml DMF geldst und portionsweise mit 12^2 g 
CARRIER SDLFOCHLORID versetzt. AnschlieBend werden 3,0 ml 
Triethylamin so langsam zugetropft, daB die blaue Farbe 
eben bestehen bleibt. Nach 60 min wird der Ansatz auf 
Eis/Salzsaure gegeben und abgesaugt. 10,5 g des so er- 
haltenen Farbstoffes werden, gelOst in 50 ml DMF mit 
1,8 g 4<»Hethoxybenzolsul£insaure versetzt. Nun werden 
1,4 g K^CO^ zugefflgt. Nach erfolgter Dmsetzung und Auf- 
arbeitung werden 7,8 g Farbabspalter 12 erhalten. 
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Die erf indungsgemSBen Farbabspalter warden beim Farb- 
diffusionsUbertragungsverf ahren in Zuordnung zu einer 
1 ichtempf indl ichen S il berhal ogenidemul s ions schicht 
einem farbf otograf ischen Auf zeichnungsmaterial einver- 
leibt. Bei monochromatischen Verfahren erh&lt ein sei- 
ches Auf zeichnungsmaterial mindestens eine, bei Ver- 
fahren 2ur Herstellung mehrf arbiger Bilder in der Re- 
gel mindestens drei lichtempf indliche Si 1 berhal ogenid- 
emul s ions schichten, im letzteren Fall mit unterschied- 
licher spektraler Empf indlichkeit, wobei erf indungsge- 
mSB mindestens einer dieser Schichten ein Farbabspalter 
gemas Formel IV zugeordnet ist- Die Farbabspalter 
lief em bei der Entwicklung dif fusions fShige Farbstoffe, 
die nach Diffusion in eine Bildempfangs schicht mit 
Nickelionen zu blaugrQnen Bildf arbstof f en komplexiert 
werden. Die Farbabspalter der Erfindung sind daher be- 
vorzugt einer rotempf indl ichen Silberhalogenidemul- 
sionsschicht zugeordnet. 

Unter "Zuordnung" und "zugeordnet" wird verstanden, daB 
die gegenseitige Anordnung von lichtempf indl icher Silber- 
halogenidemulsionsschicht und Farbabspalter von solcher 
Art ist, daB bei der Entwicklung eine Wechselwirkung 
zwischen ihnen rndglich ist, die eine Preisetzung des 
dif fusionsfShigen durch Nickelionen komplexierbaren 
Monoazof arbstof fes als Funktion der Entwicklung der 
Silberhalogenidemulsionsschicht zuiaBt. Hierzu roQssen 
das lichtempf indliche Silberhalogenid und der Farbab- 
spalter nicht notwendigerweise in derselben Schicht 
vorliegen; sie k5nnen auch in benachbarten Schichten 
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untergebracht sein, die jeweils der gleichen Schichtein- 
heit angehSren. 

Falls es sich bei den erfindungsgem^fien Farbabspaltern 
um reduzierbare, reduktiv spaltbare Verbindungen handelt, 
die zweckm£lBig gemeinsam mit ED-Verbindungen (oder deren 
Voriaufern, z.B. gem^fi DE-A-30 06 268) verwendet werden, 
ist unter Zuordnung zu verstehen, daB die gegenseitige 
Anordnung von Silberhalogenidemulsion, ED-Verbindung bzw. 
ED-VorIMu£erverbindung und Farbabspal-ber von sol char Art 
ist, daB eine Kechselwirkung zwischen ihnen m5glich ist, 
die eine bildm£lBige ttbereinstimmung zwischen dem ge- 
bildeten Silberbild und dem Verbrauch an ED-Verbindung 
einerseits sowie zwischen der nicht verbrauchten ED-Ver- 
bindung und dem Farbabspalter andererseits zuiast, so. 
daB in Obereinstimmung mit dem nicht entwickelten Sil- 
berhalogenid eine bildweise Verteilung von diffusions- 
f^higem Farbstoff erzeugt wird. 

Obwohl fOr die Einarbeitung der erf indungsgemSlBen Farb- 
abspalter die verschiedensten Hethoden in Frage kommen, 
hat es sich als gCbistig erwiesen, die Farbabspalter der 
vorliegenden Erfindung in Form von Emulgaten unter Ver- 
wendung von sogenannten Olbildnern in die Schichten ein- 
zuverleiben* Insbesondere bei Verwendung von reduzier- 
baren, reduktiv spaltbaren Farbabspaltern in Kombination 
mit ED-Verbindungen bietet dies den Vorteil , daB Farb- 
abspalter und ED-Verbindungen in Form eines gemeinsamen 
Emulgates in besonders engen funktionel'len Kontakt ge- 
bracht werden kdnnen. Geeignete Olbildner sind bei- 
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spielsweise beschrieben in DS-A-2 322 027, 
DE-A-1 772 192, DE-A-2 042 659 und DE-A-2 049 689. Die 
optimalen Mengen des einzuarbeitenden Farbabspalters 
und gegebenenf alls der ED-Verbindung k6nnen durch ein- 
5 fache routinemSBige Tests ennittelt werden. Der Farb- 
abspalter der vorliegenden Erfindung wird beispiels- 
weise in Mengen von 0,05 - 0,2 mol und die ED-Verbin- 
dung, falls vorhanden, in Mengen von 0,1 - 0,6 mol 
pro mol Silberhalogenid verwendet:. 

10 Die Entwicklung des bildmafiig belich-beten erfindungs- 
gemafien farbfotografischen Auf zeichnungsmaterials wird 
durch Behandlung mit einer w^firig-alkalischen, gege~ 
benenfalls hochviskosen Entwicklerl6sung eingeleitet. 
Die far die Entwicklung erforderlichen Hilf sentwickler- 

15 verbindungen sind entweder in der EntwicklerlOsung 

enthalten oder kSnnen ganz oder teilweise auch in ei- 
ner Oder mehreren Schichten des erf indungsgemasen 
farbfotografischen Auf zeichnungsmaterials enthalten 
sein. Bei der Entwicklung werden aus den Farbabspal- 

20 tern bildmasig diffusionsf&hige Farbstoffe freige- 
setzt und auf eine Bildempf angsschicht abertragen, 
die entweder integraler Bestandteil des erfindungs- 
gemasen farbfotografischen Auf zeichnungsmaterials 
ist Oder sich mit jenem zumindest wShrend der Ent- 

25 wicklungszeit in Kontakt befindet. Die Bildempf angs- 
schicht kann demnach auf dem gleichen Schichttrfiger 
angeordnet sein wie das lichtempf indliche Element 
Oder auf einem separaten SchichttrSger . Sie besteht 
im wesentlichen aus einem Bindemittel, das Beizmittel 
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fttr die Pestlegung der aus den nicht-diffundierenden 
Farbabspaltern £rei9ese1:zten diffusionsf fthigen Parb- 
stoffe enthait. Als Beizmittel ftir anionische Parb- 
stoffe dienen vorzugsweise langkettige guaternfire Ammo- 
5 nixim- oder Phosphoniumverbindungenf z.B. solche, wle 
sie beschrieben sind in US-A-3 271 X47 und 
US-A-3 271 148. Pernor kSnnen auch bestimmte Metall- 
salze und deren Hydroxide, die mit den sauren Parb- 
s toff en schwerlOsliche Verbindungen bilden, verwandt 

10 werden. Weiterhin sind hier auch polymere Beizmittel 
zu erwahnen, wie etwa solche, die in DE-A-23 15 304, 
DE-A-26 31 521 oder DE-A-29 41 818 beschrieben sind. 
Die Parbstoffbeizmittel sind in der Beizmittel schicht 
in einem der Hblichen hydrophilen Bindemittel disper- 

15 giert, z.B. in Gelatine, Polyvinylpyrrolidon, ganz 

Oder partiell hydrolysierten Celluloseestern. Selbst- 
verstandlich kdnnen auch manche Bindemittel als Beiz- 
mittel fungieren, z.B. Polymerisate von stickstoff- 
haltigen guatern^ren Basen, wie etwa von 2'-Methyl-4- 

20 Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, 1-Vinylimidazol, wie 

beispielsweise beschrieben in tJS-A- 2 484 430. Weitere 
brauchbare beizende Bindemittel sind beispielsweise 
Guanylhydrazonderivate von Alkylvinylketonpolymerisaten, 
wie beispielsweise beschrieben in der ns-A-2 882 156, 

25 Oder Guanylhydrazonderivate von Acylstyrol-polymeri- 

saten, wie beispielsweise beschrieben in DE-A-20 09 4 98. 
Im allgemeinen wird man jedoch den zuletzt genannten 
beizenden Bindemitteln andere Bindemittel, z.B. Gela- 
tine, zusetzen. 
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Daraber hinaus kann Im vorliegenden Fall die Bild- 
empfangsschicht oder eine hierzu benachbarte Schicht 
Schwerxne-tallionen, insbesondere Nickel ionen ezi'thal'ten, 
die roit den eindiffundierenden Monoazof arbstof f en der 
Erfindung die entsprechenden Azof arbstof f-Metall-Kom- 
plexe bilden mit den erwShnten vorteilhaf ten Eigen- 
schaf ten hinsichtlich Absorption und StabilitSt. Die 
Nickelionen k5nnen in der Bildempfangs schicht in kom- 
plex gebundener Form vorliegen, z.B, gebunden an be- 
stimmte Polymerisate wie etwa beschrieben in Research 
Disclosure 18 534 (Sept. 1979) oder in DE-A-30 02 287 
und DE-*A-31 05 777. Es ist aber auch inOglich die Azo* 
farbstof f-Metall-Konplexe nach erfolgter Diffusion in 
der Bildempfangs schicht dadurch zu erzeugen, dafi die 
Bildempf angsschicht mit der darin entstandenen bild- 
inafiigen Verteilung an erf indungsgemafien Farbstof fen 
mit einer LSsung eines Salzes eines der genannten 
Schwermetalle behandelt wird. Auch die bei der Ent- 
wicklung in Zuordnung zu den ursprQnglich lichtempf ind- 
lichen Schichten bildm&Sig (als Negativ zu dem Ober- 
tragsbild) zurtickbleibenden Farbabspalter kSnnen durch 
Behandlung rait Nickelionen in die entsprechenden Azo- 
f arbstof f-Metall-Koroplexe Oberffihrt werden ("retained 
image") • In jedem Fall besteht das init dem erfindungs- 
gemasen f arbf otograf ischen Material erzeugte Farbbild 
aus einer bildmasigen Verteilung von Nickelkomplexen, 
der erf indungsgemSBen Farbabspalter oder der daraus 
freigesetzten Azof arbstof fe sowie gegebenenf alls wei- 
terer Farbstoffe, die im letzteren Fall in der Bild- 
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empf angsschicht mittels der darin enthaltenen Beiz«- 
inxttiel festgelegt sind. 

Sofern die Bildempf angsschicht auch nach vollendeter 
Entwiclclung in Schichtkontakt mit dem lichtenpf ind<- 
lichen Element verbleibt, befindet sich zwischen ihnen 
in der Kegel eine alkalidurchlclssige pigmenthaltige 
lichtref lektierende Bindemittelschicht, die der op- 
tischen Trennung zwischen Negativ und Positiv und als 
elsthetisch ansprechender Bildhintergrund ftir das (iber- 
tragene Farbbild dient. Eine solche lichtreflektierende 
Schicht kann in bekannter Weise be re its in dein licht- 
einp£ind lichen f arbfotograf ischen Auf zeichnungsmaterial 
vorgebildet sein oder aber in ebenfalls bekannter Weise 
erst bei der Entwicklung erzeugt warden. Falls die Bild- 
empf angsschicht zwischen Schicht trdger und licht- 
empf indlichem Element angeordnet ist und von letzterera 
durch eine vorgebildete lichtreflektierende Schicht 
getrennt ist, muB entweder der Schichttrdger transparent 
sein, so da£ das erzeugte FarbQbertragsbild durch ihn 
hindurch betrachtet werden kann, oder das licht- 
empfindliche Element muB mitsamt der lichtref lektierenden 
Schicht von der Bildempf angsschicht entfernt werden, 
urn letztere freizulegen. Die Bildempf angsschicht kann 
aber auch als oberste Schicht. in einem integralen f arb- 
fotograf ischen Auf zeichnungsmaterial vorhanden sein, 
in welch letzterem Fall die Belichtung zweckmdBigerweise 
durch den transparenten Schichttrelger vorgenommen 
wird. 
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Beispiel 1 

Erf indungsgemSBe Farbstoffe werden hinsichtlich der 

spektralen Daten und der Lichtechtheit mit Farbstoffen 

des Standes der Technik verglichen, und zwar werden in 

der folgenden Tabelle jeweils die Absorptionsmaximumwel- 

leniange { 7U ) Haupt absorption bezo- 

in ax 

gene prozentuale gelbe Nebendichte (ND^j^) und purpurne 

Nebendichte (ND ) der Nickelkomplexe angegeben, sowie 

PP 

die prozentuale Parbabdichteabnahine bei Bestrahlung im 
Xenotes tgerat • 

Bildempf cuiqsblatt 

Bin Bildempf angsblatt wurde hergestellt, indem auf einen 

beidseitig mit Polyethylen beschichteten und mit einer 

Haftschicht versehenen PapiertrSger folgende Schichten 

2 

aufgetragen %mrden. Die Angaben beziehen sich auf Im . 

1. Eine Beizschicht mit 6 g eines Polyurethans ge- 
mafi Beispiel 3 aus DE-A-26 31 521 und 5 g Gelatine. 

2. Eine HSrtungsschicht mit 0/1 g Gelatine und 15 g 
Sof orthSrtungsmittel 
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Je i Streifen des erhaltenen Bildempf angsmaterials 
wurde in eine 0,03-roolare mit 2 % Natriumhydroxid al- 
kalisch eingestellte Farbstof f lasung eingetaucht und 
zu einer Dichte von 1,2-1,5 (gemessen am Reflektions- 
densit:oineter RD 514 /Macbeth hinder Rotf liter) einge- 
farbt. 

Es %mrden die in der folgenden Tabelle aufgefUhrten 
Farbsto££e verwendet. 

Nach beendeter Tauchbehandlung wurden die Proben mit 
demineralisiertem Wasser gesptLlt und durch Eintauchen 
in 2 %ige Nickel acetatldsung metal lisiert. 

Alle Proben vnirden danach unter £lie0endem Wasser ge- 
spdlt, mit einer 2 %igen Bernsteinsaure-pu££erl5sung 
(pH 6) nachbehandelt und getrocknet. 

Die verschiedenen Feurbstrei£en warden halbseitig ab- 
gedeckt und mit Xenonlicht bestrahlt (4,8 • 10^ Ix.h) . 
Die prozentuale Dichtabnahme — 5- ist. der £olgenden 
Tabelle zu entnehmen. o 



AG 1485-EP 



- 51 - 



0141920 



Tabelle 

Farbstoff max*™"* NDgb*** »™pp<*> ^ g % 

o 



2 


660 


17 


30 


-13 


3 


665 


19 


31 


-11 


4 


656 


14 


30 


-16 


5 


668 


18 


35 


1 0 




665 


19 


35 


-14 


7 


660 


16 


31 


-13 


8 


655 


23 


36 


-12 


9 


665 


27 


37 


- 6 


14 


668 


21 


34 


- 7 


16 


655 


20 


35 


-10 


17 


666 


19 


31 


-14 


20 


664 


20 


30 


-4 


31 


538 


19 


33 


-10 


32 


662 


20 


31 


-11 


A 


631 


24 


48 


-11 


B 


650 


20 


38 


-30 


C 


648 


23 


38 


-40 


D 


668 


35 


38 


-3 8 


E 


644 


19 


31 


-38 



Nicht erfindungsgeinaBe Vergleichsf arbstof f e 



Farbstoff A (= DE-A-31 07 540, Farbstoff 2) 

■SO2NH2 



1 



OH W>^\ 
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Parbstoff B (= Farbstoff 1) 

Farbstoff C (« DE-A-27 40 719, Farbstoff aus Farbabspal* 
ter 26) 




Parbstoff D (= DE-A-31 07 540, Parbstoff D) 




Farbstoff E (« US 4.346.161) 




Die Tabelle zeigt deutlich die Oberlegenheit der er- 
findungsgem&fien Farbstoffe in Bezug auf die Blau- 
gran-Nuance der Nickel komplexe und das ausgezeichnete, 
den Aminopyridinolazophenolen der DE-A-31 07 540 
gleichwertige, in Einzelf alien sogar Qberlegene Licht- 
echtheitsniveau . 
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Beispiel 2 

Lichtempfindliches Element 1 
(nicht erflndungsgeznclB) 

Auf einen beidseitig mit Polyethylen beschichteten Papier- 
-trSger wurden nacheinander folgende Schichten aufgetragen* 
Alle Angaben beziehen sich auf 1 m^. 

1. Eine rot:sensibillsierte S il ber br om id jod id emulsions- 
schicht (Silberauf trag entsprechend 0,97 g AgNO^) 
mit 0,35 g des nicht erf indungsgero^Ben Farbstoffes F 
(Farbabspalter 1 aus DE-A-31 07 540), 0,22 g ED-Ver- 
bindung 6 (Verbxndung 4 der DE-A-30 06 268), 0,55 g 
Palmitins&urediethylamid und 1,15 g Gelatine. 

2* Eine Schutzschicht mit 0,6 g Monoacetylierungs- 
produkt von 4-Hethyl-4-hydroxymethylphenidon und 
0,6 g Gelatine. 

3. Eine HcLrtungs schicht mit 0,1 g Gelatine und 0,12 g 

des in Beispiel 1 angegebenen Sof orth&rtungsmittels • 

Lichtempf indliche Elemente 2 bis 4 . 
(erf indungsgemclB) 

Die lichtempfind lichen Elemente 2 bis 4 unterscheiden 
sich von Element 1 durch Ersatz des Farbstoffes F durch: 
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Lichtempf. Element 2: 0,42 g Farbstoff 11 
Lichtempf. Element 3: 0,44 g Farbstoff 24 
Lichtempf. Element 4: 0,45 g Farbstoff 12 

Je ein 30 x 35 cm groBer Streifen der lichtempf indlichen 
5 Elemente 1 bis 4 wurden bildmSfiig durch einen Vorlaufkeil 
belichtet, gemeinsam mit je einem gleich groBen Streifen 
von Bildempf angsblatt gemSB Beispiel 1 mit einer Behand- 
lungsl&sung der nachfolgend angegebenen Zusammensetzung 
getrSnkt und schichtseitig zusammengeprefit: 



10 Behandlungsl5sung; 912 g Wasser 

40 g Kaliumhydroxid 

3 g Kaliumbroraid 

25 g 2 , 2-Methylpropylpropan-l , 3-diol 

20 g l,4*Cyclohexan-l,4-dimethanol 

15 Nach einer Kontaktzeit von 2 min wurden die Blatter 

voneinander getrennt und das jeweilige Bildempf angsblatt 
nach Absptilen mit demineralisiertem Wasser 2 min in eine 
2 %-ige wSBrige LGsung von Nickelacetat eingetaucht. An- 
schlieBend warden die Bildempf angsbl^tter 5 min ge- 

20 wdssert und getrocknet. 

Die erhaltenen Daten sind in der nachf olgenden Tabelle 
zusammengef aBt : 
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A D 

^ bedeu'tet den prozentialen Dichtertickgang nach Be- 
° lichtung tiber 72 Stunden im Xenotestger^t, 

gemessen bei Dichte 1,0* 



Aus den Ergebnissen ist klar zu ersehen, daB die Ni- 
Komplexe der erfindungsgemSLSen Farbstoffe ohne stdrenden 
Verlust an Lichtechtheil: klarere bg-Nuancen ergeben als 
der Ni-Komplex 'des Standes der Technik. Die aus dem Ver- 

rechnenden gelb- bzw. purpur-Nebendichten liegen in alien 
3 F&llen niedriger als beixn Ni-Komplex des Standes der 
Technik. 
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Paten tansprtlche 

1. Farbf otograf isches Auf zeichnungsmaterial fdr die 
Herstellung farbiger Bilder nach dem Farbdiffu- 
sionsiibertragungsverf ahren, das zugeordnet zu min- 
destens einer lichtempf indlichen Silberhalogenid- 
emulsxonsschich-t eine nicht dif fundierende farb- 
gebende Verbindung enthSlt, aus der unter den Be- 
dingungen der alkalischen Entwicklung als Funk-tion 
der Entwicklung der Silberhalogenidemulsionsschicht 
ein dif fusionsfSlhiger durch Metal lionen komplexier- 
barer 6-Arylazo-2-ainino-3-pyridinolf arbstof f frei- 
gesetzt wird, dadurch gekennzeichnet, da6 der 6- 
Arylazo-2-cunino-3-pyridinol£arbsto£f der folgen- 
den Formel I entspricht: 




X 



worin bedeuten 

Q den zur VervollstSndigung einer gegebenenf alls 
subs tituier ten Phenyl- Oder Naphthylgruppe er- 
forder lichen Rest; 

X -SO^-i -S02-NR°- Oder -SO2-O-, wobei im 

Zweifelsfall die Sulf onylgruppe an den 
Pyridinolring gebunden ist; 

Wasserstoff Oder Alkyl; 
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R einen aliphatischen, araliphatischen oder 

carbocyclisch oder heterocyclisch aromatischen 
Rest mit der MaBgabe daB, wenn X die Gruppe 
-SO^-O- bedeutet, R^ nur Aryl sein kann, 
Oder falls X die Gruppe -S02-NR°- bedeutet, 
auch Wasserstof£« 



2» Auf zeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der 6-Arylazo-2-ainino-3-pyri- 
dinolfarbs-toff der folgenden Formel II entsprichtj 



II 

OB 



OH NHj 

worin bedeuten 



R° 



-S-, -S02-"r Oder SO^-NR^- oder -SO^-O-, 
wobei ini Zweifelsfall die Sulfonyl- 
gruppe an den Pyridinolring gebunden 
ist; 



Hasserstoff oder Alkyl; 



R^ einen aliphatischen, ar aliphatischen oder 

carbocyclisch oder heterocyclisch aroma- 
tischen Rest mit der MaBgabe daB, wenn 
X die Gruppe -SO^-O- bedeutet, R^ nur 
Aryl sein kann, oder falls X die Gruppe 
-SO^-NR^- bdeteut, auch Wasserstoff 
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Wassers1:of f , Halogen Oder einen Substi- 



10 4. 



15 5. 



tuenten mit Elektronenakzeptoreigenschaf ten; 



A und A Substituenten mit Elektronenakzeptor- 
eigenschaf ten • 

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 2, dadurch ge- 

kennzeichnet, daB in Formel II A^ fCtr einen ver- 

2 

gleichsweise starken Elektronenakzeptor und A 
f ttr einen vergleichsweise schwacheren Elektronen- 
akzeptor steht. 

Aufzeichnungsmaterial nach einein der Ansprfiche 2 
und 3, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel II A 
ftlr -NO^r -CN Oder -SO^-R^ und A^ flir Halogen, 
-SO^-R^, -CF3 Oder COOH steht ^ wobei und R 
-OH, Amino, Alkyl oder Aryl bedeuten, 

Fotografisch hergestelltes Farbbild, bestehend aus 
einer auf einein SchichttrSger angeordneten bild- 
mafiigen Verteilung eines blaugrUnen Farbstoffes, 
dadurch gekennzeichnet, daB der blaugrUne Farb- 
stoff ein Nickel kompl ex eines Monoazof arbstof f es 
der Formel I oder eines Farbabspalters der Formel 
IV ist. 




I 
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IV 



OH 

worin bedeuten 

Q den zur Vervollstandigung einer gegebenenfalls 
subs tituier ten Phenyl- oder Naphthylgruppe er- 
5 forderlichen Rest; 

X -S-^ ^^^2^' -SO^-NR^- Oder -SO^-O-^ wobei 
im Zweifelsfall die Sulf onylgruppe an den 
Pyridinolring gebunden ist; 

Wasserstoff oder Alkyl; 

10 R^ einen aliphatischen, araliphatischen oder 

carbocyclisch oder heterocyclisch aromatischen 
Rest mit der HaSgabe daB, wenn X die Gruppe 
-SO2-O- bedeutet, R^ nur Aryl sein kann^ 
Oder falls X die Gruppe -SOj-NR*^ bedeutet, 

15 auch Wasserstoff; 



CAR einen mindestens einen Ballastrest enthal ten- 
den redoxaktiven Tragerrest, 

und wobei die gestrichelten Linien mOgliche Ver- 
knfipfiingsstellen kennzeichnen. 
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Farbbild nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet^ 
daB der blaugrUne Farbstoff ein Nickel koinpl ex 
eines Monoazof arbstof fes der Formel II oder eines 
Farbabspalters der Formel V ist 



5 





worin bedeuten 

X -S02-r -SOj-NR®- Oder -SO^-O-, wobei 

im Zweifelsfall die Sulf onylgruppe an 
10 den Pyridinolring gebunden is't; 

Wasserstoff oder Alkyl; 

einen aliphatischen, araliphatischen oder 
carbocyclisch oder heterocyclisch aroma- 



AG 1485-EP . 



0141920 



tischen Rest mil: der HaBgabe dafi, wenn X 
die Gruppe -SO2-O- bedeutet, nur Aryl 
sein kann, 

Oder falls X die Gruppe -SOj-NR^- bedeu- 
tet, auch Wasserstoff ; 

2 

R Wasserstoff, Halogen Oder einen Substi- 

tuenten mit Elektronenakzeptoreigenschaf ten; 

1 2 

A und A Substituenten mit Elektronenakzeptor- 
eigenschaf ten ; 

CAR einen mindestens einen Ballastrest ent* 

haltenden redoxaktiven Trdgerrest, 

und wobei die gestrichelten Linien magliche 
Verknfipfungsstellen bedeuten. 

Parbbild nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB in den Formeln II und V A^ f fir einen ver- 
gleichsweise starken Elektronenakzeptor und A^ 
fflr einen vergleichsweise schw^cheren Elektronen- 
akzeptor steht. 
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worin bedeuten 

Q den zur Vervoilstandtgung einer gegebenenfalls sub- 
atituierten Phenyl- oder Naphthylgruppe erforderllchen Rest; 

X -S-. -SOj-. -SOa-NR»- oder -SOj-O-; 

R- H Oder Alkyl; 
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